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Die héufigsten Koordinationszahlen von Komplexen der
Ubergangsmetalle sind vier, fiinf und sechs. Der Einsatz sehr
raumfiillender Hilfsliganden kann jedoch die Isolierung von
Komplexen mit niedrigen Koordinationszahlen wie drei oder
sogar zwei ermoglichen.? Schema 1 zeigt einige Beispiele
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Schema 1. Sperrige Hilfsliganden, die zur Stabilisierung von Komple-
xen mit zweifach koordinierten 3d-Ubergangsmetallzentren eingesetzt
wurden. Mes =2,4,6-Me;C¢H,, Dipp = 2,6-iPr,CsH;.

fir Hilfsliganden, die eine Zweifachkoordination erzwin-
gen.>? Die betrichtliche sterische Abschirmung dieser
Hilfsliganden hindert weitere Liganden und Solventien dar-
an, sich an das Metallzentrum zu binden. Zweifach koordi-
nierte Komplexe wurden vor allem mit 3d-Ubergangsmetal-
len isoliert, da das Metallzentrum wegen seiner geringen
GroBe leichter fihig ist, eine Koordination zusétzlicher Do-
noren zu blockieren.?

Bemerkenswert ist ein neuer Beitrag von Power et al.,in
dem neuartige, zweifach koordinierte Komplexe vorgestellt
werden, in denen ein Teil der sterischen Abschirmung nicht
von organischen Hilfsliganden wie denen in Schema 1, son-
dern von einem zweiten Metallfragment herriihrt, das eine
Metall-Metall-Bindung eingeht. Komplexe dieser Art, die
Metall-Metall-Bindungen zwischen Metallenzentren unter-
schiedlichen Charakters enthalten, wurden als ,,xenophil®
bezeichnet.”! Solche Komplexe verbinden die Eigenschaften
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zweier Metallarten, was die Moglichkeit erodffnet, neue Er-
kenntnisse iiber die chemische Bindung zu gewinnen und
Reaktivitdtsmuster auf interessante Weise zu kombinieren.
Die neuen xenophilen Komplexe der Arbeitsgruppe von
Power gehen, wie in Schema 2 gezeigt, aus der Addition von

Schema 2. Synthese von Metallkomplexen mit zweifach koordinierten
Metallzentren, stabilisiert durch dative Metall-Metall-Bindungen.

K[CpFe(CO),] (mit Cp = CsHs) an die Dimere [{(Aryl)M(p-
CD1},] (mit Aryl =2,6-(2,4,6-iPr;C¢Hs),-3,5-iP1,CsH; und M =
Cr, Mn oder Fe) mit Dreifachkoordination hervor. Die Eli-
minierung von KCI ergibt die Metall-Metall-Komplexe
[(Aryl)MFe(CO),Cp]. Die Struktur des Komplexes mit M =
Fe ist in Abbildung 1 gezeigt. Wie die Abbildung zeigt, um-
schlieBen die ortho-Substituenten der Arylringe das zweifach
koordinierte Metallzentrum und verhindern auf diese Weise
die Bildung einer dritten Bindung an das Fe(1)-Zentrum. Die
sperrigen Substituenten halten zudem die Metallatome mit
den Winkeln von 163.9(1)° bzw. 166.82(6)° am Fe und Mn in
einer nahezu linearen Geometrie fest.

Die Metall-Metall-Abstdnde in den Komplexen sind sehr
Klein: 2.3931(8) (Fe-Fe), 2.4512(5) (Fe-Mn) und 2.4887(5) A
(Fe-Cr). Die kurze Bindung konnte aus der niedrigen Koor-

Abbildung 1. Kugel-Stab-Darstellung der Molekiilstruktur von [(Aryl)Fe-
Fe(CO),Cp] im Kristall. Fe orange, O rot, C grau.
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dinationszahl von M resultieren, die in den Fe-Fe- und Fe-
Mn-Komplexen 2 betrdgt. Diese Komplexe sind die ersten
kristallographisch charakterisierten Verbindungen, die ein
zweifach koordiniertes Ubergangsmetallzentrum mit einer
Metall-Metall-Bindung aufweisen. (Hier definiere ich
., Ubergangsmetall“ als ein Metall mit einer teilweise gefiillten
d-Valenzschale; es gibt zahlreiche Beispiele fiir zweifach ko-
ordinierte Metallzentren mit einer le-Konﬁguration, die eine
Metall-Metall-Bindung eingehen.) Im neuen Fe-Cr-Komplex
ist das Chromatom wegen eines kleinen Cr-C(Aren)-Ab-
standes von 2.365(2) A stattdessen dreifach koordiniert;
derartig schwache sekundidre Wechselwirkungen wurden zu-
vor in niedrig koordinierten Komplexen dhnlicher Arylligan-
den nachgewiesen.?

Ein interessantes Merkmal des Dimetallzentrums in den
neuen Verbindungen ist der unterschiedliche Spinzustand der
Metallzentren. Wie magnetische Messungen zeigen, ist das
niedrig koordinierte Metallzentrum in jeder Verbindung pa-
ramagnetisch und im High-Spin-Zustand, wihrend die
{CpFe(CO),}-Einheit immer diamagnetisch ist und eine
elektronische Low-Spin-Konfiguration am Eisen aufweist.
Der Unterschied beruht vermutlich auf der Koordination der
Metallatome. Die kleine Zahl der Bindungen an niedrig ko-
ordinierten Metallionen liefert relativ ungestorte Liganden-
felder, die zu einer High-Spin-Konfiguration fithren, wihrend
die ausgeprigte Fahigkeit zur m-Riickbindung der CO-Li-
ganden eine groflere Ligandenfeldaufspaltung und eine Low-
Spin-Konfiguration an den hoher koordinierten Eisenatomen
ergibt. Ein vergleichbares Nebeneinander verschiedener
Spinzustdnde wurde bei anderen xenophilen Komplexen be-
obachtet, die Metallcarbonyleinheiten enthalten.”!

Die unterschiedlichen Eigenschaften zwischen den High-
Spin- und Low-Spin-Metallzentren der neuen Komplexe
wurden sowohl spektroskopisch als auch mithilfe von Rech-
nungen ermittelt. Die MoBbauer-Spektroskopie des Eisen-
Eisen-Komplexes zeigt, dass die Umgebung des Carbonyl-
gebundenen Eisenatoms vergleichbar mit der des freien
[CpFe(CO),] ist. Die Streckschwingungsfrequenzen der CO-
Bindungen in allen drei Komplexen sind in den Dimetall-
komplexen hoher als im freien [CpFe(CO),]”, was darauf
schlieBen ldsst, dass ein Teil der Elektronendichte vom
[CpFe(CO),]” auf das andere Metallzentrum iibertragen
wird. Dariiber hinaus zeigen Dichtefunktionalrechnungen
erhebliche Unterschiede in der Ladung zwischen den beiden
Eisenatomen in [(Aryl)FeFe(CO),Cp], mit +1.12 e~ an Fe(1)
und —1.35 ¢™ an Fe(2). Zusammengefasst weisen die experi-
mentellen und berechneten Ergebnisse darauf hin, dass die
Metall-Metall-Bindung am besten als eine dative Wechsel-
wirkung zu beschreiben ist, in der die {CpFe(CO),} -Einheit
ein FEisen-gebundenes freies Elektronenpaar mit der
{(Aryl)Fe}*-Einheit teilt. Somit ist eindeutig nachgewiesen,
dass diese Dieisenspezies ein gemischtvalenter Eisen(0)-Ei-
sen(IT)-Komplex ist.

Mithilfe einer Vorgehensweise, die Spektroskopie, Ma-
gnetismus, Kristallographie und Theorie verbindet, wurden
die Charakteristiken einer neuen Art von xenophilen Kom-
plexen bestimmt, in denen eines der beteiligten Metallzentren
zweifach koordiniert ist. Die niedrige Koordinationszahl ei-
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nes der Metallzentren deutet darauf hin, dass von diesem eine
weitere Reaktivitédt ausgehen konnte; tatsdchlich haben zwei-
und dreifach koordinierte Komplexe eine besondere Befihi-
gung zur Aktivierung und Transformation kleiner Molekii-
le.!"*! Metall-Metall-Bindungen sind ebenfalls reaktiv, womit
wir hier eine besondere und vielversprechende Eigen-
schaftskombination fiir Reaktionen mit kleinen Molekiilen
vorfinden.

Das Vorliegen einer Metall-Metall-Bindung erdffnet zu-
dem die Moglichkeit, den Austausch zwischen den Metall-
zentren als einen Weg zu nutzen, um die Reaktivitdt an einem
zweifach koordinierten Metallzentrum zu steuern. Bekannt
ist beispielsweise, dass sich {CpFe(CO),}-Gruppen mit ihren
Sauerstoffatomen an Lewis-Sduren binden (eine Wechsel-
wirkung, die durch Reaktivitéts- und Strukturuntersuchungen
nachgewiesen wurde).[”? So wire es moglich, die Elektrophilie
des zweifach koordinierten Metallzentrums durch Bindung
einer Lewis-Sdaure an das diamagnetische Metallzentrum und
durch einen iiber die Metall-Metall-Bindung tiibertragenen
Relaiseffekt zu beeinflussen. Wegen der umfangreichen
Kenntnisse iiber dative Metall-Metall-Bindungen™ werden
weitere kreative Ideen nur durch unseren Ideenreichtum
begrenzt.
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